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(54) Title: DETERGENT INSECT REPELLENT COMPOSITION FOR SOLID SURFACE 
(54) litre: COMPOSITION DETERGENTE INSECTDFUGE POUR SURFACE SOLIDE 
(57) Abstract 

The invention concerns liquid detergent compositions for solid surfaces having insect repellent properties. These compositions contain 
less than 2.5 wt.% of ethyl butylacetytaminopropionate (BAAPE) and less than 0.5 wt.% of one or several compounds selected from the 
group comprising isobornile acetate, D-limonene, lilial, terpineol and terpenile acetate. 

(57) Abrege" 

L'invention conceme des compositions de*tergentes liquides pour surfaces solides presentant, en outre, des propriftes insectifuges. Ces 
compositions contiennent moins de 2,5 % en poids de butylacCtylaminopropionate d'6thyle (BAAPE) et moins de 0,5 % en poids d'un ou 
plusieurs composes choisis dans le groupe comprenant 1'acState d' isobornile, le D-limonene, le lilial, le terpineol et TacCtate de terpenile. 
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COMPOSITION DETERGENTE INSECT I FUGE POUR SURFACE SOLIDE 

L* invention concerne des compositions detergentes 
liquides pour le nettoyage de surfaces solides, et 
possedant, en outre, des proprietes insect if uges . Elle vise 
egalement leur procede de preparation et leur utilisation 
sur ces surfaces solides. 

Par le terme « insectifuge », on entend au sens de 
la presente invention, toute substance propre a repousser 
ou k ecarter les insectes . 

Dans 1" ensemble du texte, les pourcentages sont des 
pourcentages relatifs en poids. 

Beaucoup d 1 insectes repandus dans les habitations, 
comme les cafards et les fourmis, sont consideres comme 
etant nefastes. On cherche done £ les detruire ou a tout le 
moins a les controler. On connait depuis longtemps des 
insectifuges pour les moustiques, et on a decouvert par 
ailleurs plusieurs composes ayant des proprietes 
insectifuges pour les insectes rampants. 

On connait depuis longtemps des composes presentant 
des proprietes insectifuges ; on peut faire mention du 
phtalate de dimethyle, de la N, N- dimethyl amide, de I'acide 
toluique (DEET) et de quelques matieres premieres utilisees 
en parfumerie comme les huiles essentielles de bergamote, 
de camphre, d 1 eucalyptus, de coco, de lavande, d 1 orange, de 
menthe, de thymus, et le citronellol, le geraniol, le 
terpineol, le borneol, le camphre et le linaleol. 

Toutefois, l'efficacit^ de ces composes n'est pas 
completement satisf aisante et il faudrait les utiliser dans 
des proportions importantes pour obtenir des produits 
nettoyants correctement efficaces contre les insectes 
rampants . 

On a aussi decrit 1 'utilisation des derives de 
neoalcanamides ayant des proprietes insectifuges dans les 
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compositions detergentes pour le nettoyage de surfaces 
solides. Cette utilisation est expliquee dans les brevets 
GB 2 194 787, EP 367 257, US 5 143 900, EP 499 992, EP 525 
893 et EP 619 363. La concentration de n£oalcanamide 
necessaire pour I'obtention de propriites insectifuges 
convenables est inferieure £l 1 %. 

Finalement, on a decrit dans le brevet allemand DE 
2 246 433 et dans 1« article de Manfred Klier et Friedrich 
Kuhlow : J. Soc. Cosmet. Chem. , -27, 141-153, que les 
derives disubstitu£s de l'acide 3-aminopropionique, et plus 
particulidrement , le butylacetylaminopropionate d ' ethyle 
(BAAPE) , commercialism par MERCK sous les notns MERCK 3535 
et MERCK IR 88, sont tres efficaces pour repousser les 
insectes . 

15 Dans les deux documents cites, on decrit 

l 1 utilisation de solutions assez concentrees en substance 
insectifuge (> 5 %) . De la meme fagon, les brevets 
europeens EP 97 812 et EP 97 813 d§crivent 1 1 utilisation de 
plus de 5 % de BAAPE dans des compositions cosmetiques 
20 contre les moustiques. 

Dans 1' etude de Xavier Belles du Consejo Superior 
de Investigaciones Cientificas (1996) realisee pour le 
compte de MERCK, on etablit que la concentration minimale 
pour obtenir un effet insectifuge chez les cafards avec le 
?5 BAAPE est de 0,5 mg/cm 2 . Dans les procedes de nettoyage de 

surfaces solides, on mouille la surface a nettoyer soit 
avec du produit d'entretien pur, c ! est-a-dire tel quel, 
soit avec une solution de ce produit. La quantite de 
liquide restant sur la surface est d» environ 5 mg/cm 2 . Cela 
implique que, pour obtenir un effet insectifuge convenable 
chez les cafards avec un produit d'entretien a base de 
BAAPE, on devrait mettre au moins 10 % de BAAPE dans la 
composition du produit d'entretien. 
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La Demanderesse a decouvert que, de fa£on 
surprenante, on peut utiliser le BAAPE a des concentrations 
bien inferieures a 5 % en poids pour obtenir des 
compositions nettoyantes pour surfaces solides presentant, 
en outre, une aptitude a repousser et a ecarter les 
insectes rampants, des lors qu'on ajoute auxdites 
compositions nettoyantes, de faibles quantites 
inferieures a 0,5 % - de matieres premieres de parfumerie, 
presentant des propri£tes repoussantes en soi connues . 

La formule du BAAPE est reproduite ci-apres : 



C 4 H 9 
N 



S C 2 H 5 





Notamment, la Demanderesse a decouvert que 
1' addition de moins de 0,5 % d'un ou plusieurs composes 
choisis dans le groupe comprenant 1' acetate d' isobornile, 
le D-limon&ne, le lilial, le terpineol et 1* acetate de 
terpenile, S des compositions nettoyantes pour surfaces 
solides contenant le BAAPE, permet d' obtenir une bonne 
efficacite insectifuge avec moins de 2,5 % de BAAPE. 

Les compositions detergentes liquides selon 
!• invention pour surfaces solides presentant, en outre, des 
propri€tes insectif uges, contiennent moins de 2,5 % en 
poids de butylac§tylaminopropionate d'ethyle (BAAPE) et 
moins de 0,5 % en poids d'un ou plusieurs composes choisis 
dans le groupe comprenant I 1 acetate d' isobornile, le D- 
limondne, le lilial, le terpineol et 1' acetate de 
terpenile . 
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De preference, les compositions conformes k 
1« invention contiennent entre 0,5 et 5 % de butyldiglycol . 

Les compositions nettoyantes pour surfaces solides 
selon la presente invention peuvent contenir les 
ingredients habituels & cette sorte de compositions, tels 
que, notamment, des tensioactifs choisis parmi les 
tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques, 
zwitterioniques ou amphoteriques, des solvants, des 
renf orcpants de la d£tergence . 

Plusieurs tensioactifs anioniques, non ioniques, 
cationiques, zwitterioniques et amphoteriques peuvent §tre 
utilises dans les compositions selon la presente invention. 
Une liste typique de tensioactifs est decrite dans le 
brevet amSricain US 3 663 961 qui est incorpore ici par 
reference. Ces tensioactifs peuvent §tre utilises seuls ou 
en combinaison entre eux dans des teneurs comprises 
entre 1 % et 20 %. 

Comme tensioactifs anioniques appropri£s, on trouve 
les sels solubles des alkylbenzdne sulfonates, alkyl 
sulfates, alkyl polyethoxyether sulfates, paraffine 
sulfonates, alpha-olef ine sulfonates, alpha-sulf ocarboxy- 
lates et leurs esters, alkyl glycerylether sulfonates, 
sulfates et sulfonates de monoglycerides d'acide gras, 
alkyl phenol polyethoxyether sulfates, 2-acyloxy-alcane-l- 
sulfonates et beta-alkyloxy alcane sulfonates. 

Comme tensioactifs non ioniques appropri6s, on 
trouve les tensioactifs non ioniques alcoxyles et ceux qui 
ont un caractSre demi-polaire . On peut definir les 
tensioactifs alcoxyles comme etant produits par 
condensation de groupes d'oxyde d'alkylene (de nature 
hydrophile) avec des composes organiques hydrophobes. 

Comme exemples de tensioactifs non ioniques 
appropries, on trouve les produits de condensation de 
I'oxyde de polyethylene avec les alkyl phenols, les 
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produits de condensation de l'oxyde de polyethylene avec 
les alcools aliphatiques primaires ou secondaires, les 
produits obtenus par condensation de l'oxyde d 1 ethylene 
avec une base hydrophobe formee par la condensation de 
5 l'oxyde de propylene avec, soit le propylene glycol, soit 

l'6thyl£ne diamine. 

Comme exemples de tensioactifs demi-polaires, on 
trouve les oxydes d' amine ou de phosphine solubles dans 
1 1 eau . 

0 Comme tensioactifs amphoteriques appropries, on 

trouve les derives solubles dans l'eau des amines 
secondaires ou . tertiaires a chaine lin<§aire ou ramifi<§e 
avec des substituants aliphatiques qui contiennent des 
groupes solubilisants choisis parmi les groupes carboxy, 

5 sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate. 

Comme tensioactifs zwitterioniques appropries, on 
trouve les d6riv6s solubles dans l'eau de composes 
aliphatiques d' ammonium, de phosphonium ou de sulfonium, 
dans lesquels les substituants aliphatiques peuvent etre a 

0 chaine liniaire ou ramifiee et contiennent des groupes 

anioniques solubilisants . 

Les compositions selon I 1 invention peuvent aussi 
contenir des agents s^questrants choisis parmi les sels - 
solubles dans 1 1 eau - de polyphosphates, polycarboxylates, 

5 aminopolycarboxylates, polyphosphonates et 

aminopolyphosphonates . 

Parmi les polyphosphates, on trouve les 
pyrophosphates, les tripolyphosphates et les polyphosphates 
superieurs tels que les metaphosphates et les 

') hexametaphosphates . 

Parmi les sequestrants de type carboxylate, on 
trouve les polycarboxylates monomeriques tels que les 
acides citrique, lactique, acotinique, tartarique, 
citraconique , succinique, adipique et maleique et leurs 
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sels. On trouve encore les oligomeres ou polymdres 
carboxyliques tels que les homo- et copolym£res des 
monomSres polycarboxyliques comme les acides maleiques, 
acryliques, m6tacryliques, citraconique, acotinique, 
fumarique, mesaconique, alpha-hydroxy-acrylique et leurs 
sels. 

Parmi les sequestrants de type 

aminopolycarboxylique, on trouve les ethylenediamine 
tetraacetates, les diethylSnediamine pentaacetates, le 
nitrilotriacetate, le diacetate de methylglycine, les 
diacetates d'isoserine et leurs sels. 

Parmi les polyphosphonates et 

aminopolyphosphonates, on trouve les acides hydroxyethyl 
diphosphoniques, nitrilo tri (methylenephosphoniques) , 
ethylenediamine tetra (methylenephosphoniques) , diethyl£ne~ 
diamine penta (methylenephosphoniques) et leurs sels. 

D'autres composants habituels des compositions pour 
le nettoyage des surfaces solides, sont les solvants 
organiques qui peuvent etre miscibles a 1'eau pour former 
des solutions eau-solvant non miscibles. Elles doivent etre 
emulsifiees (ou microemulsif iees) a 1'aide des 
tensioactifs. 

Parmi les solvants miscibles a 1'eau, on trouve les 
alcools aliphatiques ou aromatiques a chaine courte, les 
esters decides gras a chaine avec les alcools a chaine 
courte, les glycols et les cetones. 

Parmi les solvants non miscibles a 1'eau, on trouve 
les terp&nes, les hydrocarbures , les hydrocarbures 
halogen§s, les Others de glycol, les diols a chaine longue . 

Les compositions selon 1' invention peuvent encore 
contenir d»autres ingredients tels que les agents tampon 
comme les carbonates, bicarbonates, metasilicates et 
orthophosphates alcalins ou d 1 ammonium, les enzymes, les 
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agents de suspension des salissures, les agents de 
preservation ou des agents aromatiques. 

Le proc£d€ conforme a 1" invention propre a conferer 
a des surfaces solides des proprietes insectifuges en meme 
5 temps qu'on les nettoie, consiste a appliquer en frottant 

sur les surfaces une quantity comprise entre 1 mg/cm 2 et 10 
mg/cm 2 d'une composition detergente, presentant, en outre, 
des propri£t6s insectifuges, et laisser secher la surface 
sans la rincer, la composition detergente presentant, en 

10 outre, des proprietes insectifuges, contenant moins de 2,5 

% en poids de butylacetylaminopropionate d'ethyle (BAAPE) 
et moins de 0,5 % en poids d'un ou plusieurs composes 
choisis parmi le groupe comprenant 1* acetate d» isobornile, 
le D-limonene, le lilial, le terpineol et 1« acetate de 

15 terpenile. 

On peut utiliser dans des compositions detergentes 
liquides pour surfaces solides, une combinaison de moins de 
2,5 % en poids de butylacetylaminopropionate d'ethyle 
(BAAPE) et de moins de 0,5 % en poids d'un ou plusieurs 

10 composes choisis parmi le groupe comprenant 1' acetate 

d'isobornile, le D-limonene, le lilial, le terpineol et 
1* acetate, de terpenile, pour conferer a ces compositions 
des proprietes insectifuges. 

L 1 invention pourra etre mieux comprise a l'aide des 

IS exemples non limitatifs qui suivent et qui constituent des 

modes de realisation pref erentiels des compositions selon 
1* invent ion. 



Exemples : 

On prepare trois compositions A, B et C selon 
1* invention formulae comme cela est rapport^ dans le 
tableau I. 
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Tableau I 



< 


Ingredients 




% relatif en poids 






A 


B 


C 




Olefine sulphonate de sodium SAS 60 


3 


3 


3 


0 


Alcool (C9-C1 1) + 6EO (Non ionique) 


1 


1 


1 




Butyldiglycol 


2 


2 


2 




Conservateur 


0,05 


0,05 


0,05 




Colorant 


0,010 


0,010 


0,010 




Acetate d'isobornile 


0,08 


0,08 


0,08 


5 


D-limonene 


0,032 


0,032 


0,032 




Lilial 


0,024 


0,024 


0,024 




Terpineol 


0,024 


0,024 


0,024 




Acetate de terpenile 


0,020 


0,020 


0,020 




Autres ingredients de parfum 


0,22 


0,22 


0,22 


0 


BAAPE 


0,5 


1,0 


2,0 




Eau 


93,04 


92,54 


91,54 



5 On evalue l'efficacite insectifuge des compositions 

a I'aide d'un test de repoussance. 

Methode du test de repoussance : 
Insectes : 

0 - Cafards - Les tests sont faits avec des males 

adultes de cafard (Blatella germanica) extraits d'une 
colonie maintenue dans des conditions constantes d'humidite 
et de temperature (30 + 1°C et 70 % d'humidite relative) et 
dans I'obscurite totale dans le laboratoire. Les cafards se 
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nourrissent avec du fourrage a chiens PANLAB 125 et avec 
une source d'eau ad libitum selon la methode decrite par 
Piulachs et al. (1992). 

Tous les matins, plus ou moins a la meme heure, on 
5 enldve les insectes apparus dans les dernidres 24 heures, 

de fagon a avoir chaque jour des specimens adultes ages 
ente 0 et 24 heures. 

- Bioessai - L'activite repoussante se mesure a 
l'aide d'un systeme de choix par contact selon une methode 
0 decrite par McDonald et al. (1970) et reproduite par Belles 

et Ventura (1982). 

On utilise des capsules Petri faites en materiel 
plastique avec un diametre de 8,5 cm. Les tests se font 
sous la lumiere rouge, a 30 + 1°C en utilisant 5 males ages 

5 de 15 jours pour chaque test. 

Essentiellement, le procede consiste a mouiller une 
moiti§ de la capsule avec la composition a tester (5 
mg/cm 2 ) et 1" autre, avec un controle (seulement de l'eau), 
en laissant evaporer jusqu»a ce que la capsule soit seche. 

0 On met alors les 5 cafards dans la capsule et on note la 

presence des specimens dans chaque demi-cercle. Dans des 
etudes precedentes, on a etabli que, pour obtenir des 
resultats reproductibles, il faut laisser au moins quatre 
heures pour que les cafards « se stabilisent ». 

5 La moyenne du « pourcentage de repoussance ou 

attraction » est calculee a l'aide de la formule : 

100. (T-C)/(T+C) 

) oQ T est le nombre de carfards trouves dans la moitie 

traitee et C est le nombre de cafards trouves dans la 
moitie de contrdle. 
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Le tableau II montre les resultats du test de 
repoussance chez les cafards des compositions du tableau 
I. 



TABLEAU II 



Composition 


A 


B 


1 C 


Index de 
repoussance 


76 % 


76 % 


96 % 



On peut constater qu'on obtient £ des taux tres 
satisfaisants de repoussance meme si on n' utilise que des 
teneurs en repoussant (BAAPE) inferieures a 2,5 % en poids 
. et une tr%s petite quantite (<0,2 %) en poids de matieres 
premidres de parfumerie conformement & la presente 
invention. De cette fa<;on, avec moins de 2,2 % en poids de 
matieres repoussantes, on arrive £ des resultats allant 
jusqu'a 96 % de repoussance. 
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REVEKDICATIOKTS 

1. Compositions detergentes liquides pour surfaces 
solides presentant, en outre, des proprietes insect if uges, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent moins de 2,5 % en 
poids de butylacetylaminopropionate d'ethyle (BAAPE) et 
moins de 0,5 % en poids d'un ou' plusieurs composes choisis 
dans le groupe comprenant 1 'acetate d' isobornile, le D- 
limonene, le lilial, le terpineol et 1' acetate de 
terpenile. 

2. Compositions selon la revendi cation l, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent entre 0,5 et 5 % 
de butyldiglycol . 

3. Procede propre a conferer a des surfaces solides 
des proprietes insectifuges en meme temps qu'on les 
nettoie, consistant a appliquer en frottant sur les 
surfaces une quantite comprise entre 1 mg/cm 2 et 10 mg/cm 2 
d'une composition detergente presentant, en outre, des 
proprietes insectifuges, et laisser secher la surface sans 
la rincer, caracterise en ce qu'on applique une composition 
detergente, presentant, en outre, des proprietes 
insectifuges, contenant moins de 2,5 % en poids de 
butylacetylaminopropionate d'ethyle (BAAPE) et moins de 0,5 
h en poids d'un ou plusieurs composes choisis parmi le 
groupe comprenant 1 'acetate d' isobornile, le D-limonene, le 
lilial, le terpineol et 1' acetate de terpenile. 

4. Utilisation, dans des compositions detergentes 
liquides pour surfaces solides, d'une combinaison de moins 
de 2,5 % en poids de butylacetylaminopropionate d'ethyle 
(BAAPE) et de moins de 0,5 % en poids d'un ou plusieurs 
composes choisis parmi le groupe comprenant 1' acetate 
d' isobornile, le D-limonene, le lilial, le terpineol et 
1 'acetate de terpenile, pour conferer a ces compositions 
des proprietes insectifuges. 
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